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® Pyrolysereaktor zur Pyrolyse organischer und anorganischer Proben, Elementaranalysator enthaltend diesen 
Pyrolysereaktor und Verfahren zur massenspektrometrischen on-line Bestimmung der 
Sauerstoffisotopenzusammensetzung organischer und anorganischer Proben 

@ Die Erflndung batrifft ein Verfahren zur massenspektro- 
metrischen on-line Bestimmung der Sauerstoffisotopen- 
zusammensetzung einer Probe, mit dem die S^'^-Werte 
sowohl organischer als auch anorganischer Proben in 
kurzester Zeit genau und richtig bestlmmt werden kon- 
nen. Gegenstand ist auch ein neuer Pyrolysereaktor und 
ein Elementaranalysator enthaltend diesen Pyrolysereak- 
tor. 
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Ik^schrcibung 

Die Hrfindung bcirifl'l cin Vcrfaha'n /ur iiiasscnspcklrtv 
niclrischcn on-line Destinniiung dcr SauersiotTisolopcn/.u- 
sanirnenselzung ciner Probe, mil deni die 6'^0-Wcile s<>- > 
wolil organischcr als audi anorganischcr Prolnrn in kur/esier 
/ell genuu und richlig bcslininit werden konncn. Gegen- 
stand isi auch ein ncucr Pyrolyscreaklor und ein Hlontcnlar- 
analysaior enihalicnd diescn Pyrolysercakior. 

Die Bcsiiiuniung des Saucrstonisolopcnvcrhaltnisscs lo 
i«q^I6q cincr bcliebigen oiganischen odcr anorganischen 
Probe isi in dcr Gcologie, Ilydrologic, Anihropoiogic, Oko- 
logie, Ixbcnsniiuelchemic oder Medi/Jn von Bedcuiung. 
A us HlTekiivitatsgrUndcn ist es hicrbel wiinschcnswcrt. der- 
artige Besiininiungcn ni5g]ichst on-line durch/^utuhren. 

Aus der neueien Lileralur sind on-line-Messungen bc- 
kannu die nach Pyrolyse dcr organischcn Probe bei 
1080 13(X)**C und unler Ausnut/ung des Kohlcnnionoxides 
als MeBgas eine Hcstimrnung dcr 8 0-Werle niittcls eincs 
Isolopenvcrhaitnisniasscnspektronictcrs (IRMS) crlauben. 20 

So bcschrciben Werner R. A. ci al. in "Analyiica Chiniica 
Ada" 319 (1996), Scilen 159 164 cin enisprcchendcs Ver- 
fahren, bei dcni cin Pyrolyseofcn, dcr zur Tliilftc mil Gias- 
kohlcnslofTgcnilll isi und ein Plalinnct/. als Kalalysalor be- 
inhalieu vcrwcndct wird und die Pyrolyse bei 1080X' 25 
durchgenihri wird. Ko/.ict J. bcschrcibi in "Journal of mass 
spcclrotiicuy". Vol. 32 (1997), Seilcn 103-108 cine voni 
Prinzip her analogc Mcthodc, wobei zur inoglichsl vollstan- 
digcn Uniwandlung des CO2 in CO cine Pyrolyscicniperalur 
von 1300°C angcwcndcl wird. Das verwendctc Pyrolyscsy- M) 
stem (Fig. 1) isi allerdings von der Bauart her aufwendig* 

Bcidc dargestclite Melluwlen des Standcs der 'Ibchnik he- 
trciTen die on-line-Bcstinuuung der 5^**0-Wcrtc organischer 
Substanzcn wic z. B. Cellulose, Zucker, Vanillincxtrakle. 
Einc genauc und richligc 6'"0-Bcstininiung anorganischcr 35 
Substanzcn. wie z. B. Nitraic und Sulfate, ist mit den bc- 
schricbcncn Verfahrcn Jedoch nicht inOglich. Zur Bestiin- 
mung anorganischcr Proben werden gegenwiirttg nach wie 
vor /eitaufwcndige otT-line. Verfahrcn angcwcndcl. 

In TiP 0419 167 (enlsprichi auch TJS 5.314.827) wird ein 40 
on-line niasscnspcktronictrischcs Verfahrcn zur Bestiin- 
niung der Isotopcnzusatnnienscizung nnndcsiens eincs dcr 
Hlenientc SauersiolT, Siickston^ und Wasscrstoff in cincr 
Probe beschricbcn, bei dcni ebenfalls die Probe vor dcr MS- 
Bestinuuung in cinein kaialyiischen Reaklor, der eleincnia- 45 
rcn Kohlcnstoff und cine Plalin/Rhodiuni-lxgicrung als Ka- 
talysaior cnthUlu pyrolysierl wird. wobei die Pyrolysclcni- 
peratur bis zu 1.200'*C bclnigl. Auch diesc Melhodc criaubl 
keine genauc und richligc Bcstininiung dcr Isoiopcnzusaiii- 
nicnselzung von SauerslolT in cincr anoi^ganischcn Probe. 50 

Aufgabc dcr vorlicgcnden lirfindung war cs dcshalb, ein 
Verfahrcn zur Besliniinung dcr Saucrsloffisotopenzusain- 
nienseizung (6'*0) cincr Probe mil on-line Kupplung von 
Pyrolyscreaktor und Isolopenverhaltnisniassenspcklfomcter 
(IRMS ) hcrcitzusiellcn. mil deni sowohl organischc als auch 55 
anoi^anischc Proben gleichennaBcn genau und richtig in 
kur/cr Zeit bcslimnu wenlen kfinncn und das die Messung 
kleinstcr Probennicngen von fcslen, (liissigen und gasionni- 
gen Subslanzen criaubl. 

Aufgabc der Hrfindung war cs auBcrdcni. einen an dxs 6ti 
IRMS on-line koppelbarcn Pyrolyscrcakior zur Uniwand- 
lung organischer und anorganischcr Proben zu cntwickcln. 
der moglichsi koninicr/iell erhaltlichc Bauleile umfaBl. ein- 
fach aufgebaui. einfach /u handhabcn und schnell iiieBbcrcil 
isi sowie cine hohe McBgcnauigkcii aufwcisc. 65 

lis wurde gefundcn. dal3 eine genauc und richtige Bestiin- 
mung dcr 6*n[)-Wcne sowohl von organtschcn als auch von 
anorganischen Proben mil Kohlcnmonoxid als MeBgas, das 
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on-line in das IRMS ubcrfuhrt wird. dann nioglich isu wcnn 
die Pyrolyscicniperalur hohcr als 1300**C gcwiihll wird. 

HrfindungsgciiiaB besondcrs bevorzugl belragl die Tcm- 
peratur zwischcn 1350 1550"(\ ganz besondcrs bevorzugl 
14(M)'*C. Ileliuiii diem als 1 riigergas zum 'lYan.sport der Py- 
rolyscprodukle in das IRMS und als Schuizgas. Als Kohl-. - • 
sloHquelle kann Graphiu Spekiralkohle odcr Glus.sy ( 
eingesclzl werden. Als Kalalysalor wird Nickel (xle 
eingesetzi. In cincr besondcrs bevorzuglen Ausli. 
fonn komnicn (Jraphiipulvcr und Nickelpulvcr als Ka»-.y>d- 
lor zur Anwendung. 

Fur anorganische Proben wic z. B. Nitrat und Sulfal wird 
angenomiiien. daB die Pyrolyse gciiiUB dcr folgcndcn Glei- 
chungcn ablaufi: 

fiir Nitral: 2 KNOj + 8 C ^ Nj + 6 tX) + 12 KCl 
rUr Sulfal: BaS04 + 6 C 4 CO + lBaC2 + SI 

Da allcr Saucrsioff aus dcni Nilral odcr Sulfal zu CO uiii- 
gcwandelt wird, isi anzunchiuen. daB die Alkali- und Krdal- 
kalimeiallkationcn als Karbide im Pyrolyscrohr zuruckbJci- 
ben. Dcr Sulfal- Schwefcl wird in clemcntarcr I'orm auf der 
Obcrflache der Silberkapscln gefundcn, die als Probenbc- 
hliltcr zum 'H-ansport der Probe vom Aulosampler in den P- 
rolyscofcn dicnen. 

Bei dcm erttndungsgcmaBen Bestinimungsverfahri 
der Pyrolyscreaklor in ublichcr An und Weisc ubei 
Gaschroniaiographicsaule mil dcm IRMS vcrbunden. 
Gaschromalographicsaule isi Icmpcricrl (vorzugsweisc bei 
ca. 70**C) und dieni dcr Trcnnung des CO vom Slicksioff 
und/odcr WasserslofT. (jcgehenenfaltK kann vor die ( 'as- 
chromalographiesaule eine Falle gcschaltci werdci^. 
weitere siorcndc Pyrolyscprodukte (z. B. IICN) ;^ 
schlieBen. 

Zur Durchllihrung des erlindungsgcmaBcn Vsrfahft . . 
werden die fcsicn oder flUssigcn Proben in Silber- oder 
Zinnkapscln cingcschlagen und vom Aulosampler gemaB 
dcni cingcslclllen Zeilprogramm in regclniaBigen Absian- 
dcn in den Pyrolyseofen abgegcben. AuBerdem konncn flus- 
sige und gasfoniiigc Proben durch ein Septum injizien wer- 
den. 

(jcgenstand der Hrfindung sind auch ein neuer Pyrolysc- 
reaklor 1 zur Pyrolyse dcr Proben unler Hr/eugung von C!0 
als McBgas, der bevorzugl zur DurchfUhrung des erlin- 
dungsgcmaBcn Verfahrcns eingesclzl werden kann. und cin 
diescn Pyrolyscreaklor 1 und eine Gaschromalographic- 
saule 10 umfassender Hlcmcnlaranalysalor 12. In ciner be- 
vorzuglen Ausfuhrungsfonii kann der Hlenieniaranalysaior 
12 zwei Venlilalorcn 9a und 9b beinhalten. die zur Kuhh 
der Vcrschraubungen des Pyrolysereaklors 1 mil dc. 
mcniaranalysalor 12 dicnen. Gcgebenenfalls beinh.*' 1. 
Hlcmcnlaranalysalor cine Fallc It, die nach deiit Pyn>)^ 
reaktor und vor dcr Gaischromalographicsaulc angcordnei 
ist. 

Dcr Pyrolyscreaklor ist wie in den Anspriichen angegc- 
ben ausgeslallel. liine bcvorzugle AusfUhrungsforn; in 
Fig. 1 dargestelll. Die dargcstelile Variantc beinhaltcj bon 
dcr KohlensiolT-Kalalysalorschicht 6 Gl'dskohlenslol:*phtl 
7. dcr bei den hohen erlindungsgcmaBcn Icmpcralurun als 
zusalzliche KohlenslolTquellc fur die Pyrolyse anorgani- 
schcr Proben. wie z. B. Nil rale, dicni. 

Dcr Aulliau des crnndungsgeinaBen Htemcnlaranaly.sa- 
lors mit Kopplung an das IRMS isi in Fig* 2 dargcslellt. 

In cincr besondcrs bcvor/iiglen Ausfuhrungsform des Py- 
rolysereaklors bclHigt dcr iiuBere Durchmesser des iiuBcrcn 
Rohrcs 17 mm, dcr inncre Durchmesser 14nmu die Ldngc 
470 mm. Hnisprechcnd hat das Inncre GlaskohlenstolTrohr 3 
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cincn iiuBcren Durchiiiesscr von ]2tniiL cincn inncrcn 
Durchincsscr von 7 iiiin und cine Liingc von 380 mm. Diese 
Tcilc sind koiiuncr/icll vcrtugbar. Lcdiglich die pusscmicn 
Trichtcr 5a und 5b sind gcgenwariig nichi am Marki crhall- 
lich und iiiusscn angclciiigt wcrdcn. 

Mil deiii crfindungsgciuaGcn Vcrfuhrcn und dcui criin- 
dungsgcmUBcn Pyrolyscrcakiors lasscn sich sehr klcinc Pro- 
boniiiengon (U) KM) pg |()|) organischor odcr anorg an i seller 
Probcn nalurliclicn cxlcr synlhchschcn Ursprungs wie z. B. 
Zuckcr, Celluk)se, Pflan/cnnia(crial, Aniinosaiiron, KolTein, 
Vanillin, Molkc, Sullaie (/. B. BaS04, (NIl4)-»S04). Nilralc 
(/. B. KNO> AgNO^). Carbonate (/. B. CdCO^. BaCO/). 
Phosphaic (/.. B. CajiTOab. (NTl4)2rn^04) inncrlialb von 13 
Minulcn analysicrcn. Ncbcn den S'**0-Werien kimnen die 
KohlcnsloiTisolopcnvcrhaUnissc organiseber Sub- 

sian/en und die SlickstolTisolopenvcrhUllnisse anor- 
ganischcr Subsian/cn ini selben Probcndurcblauf bestinuni 
werden. Die Standardabweicbung isl ublicberweisc besser 
a Is (),5%«. Die Rieliligkeii der Melhodc wurde durcb Ver- 
gleich mil iniernationalen Keferen/inalerialien bestaligt 
(IAEA*N-l-3: AiiunoniunisuHate und Kaiiuninilrat; lAliA- 
CO-]: Calciumcarbonai; IA1:a-C-3: Cellulose; IAHA-C-6: 
Rohr/,uckcr: NBS-127: Bariumsulfai; NBS-18- 19: Calcium- 
carbonai). 

AuslBbrungsbeispicl 
Bei spiel 1 

Durchfubrung dcs cdindungsgcniaBcn Pyrolyseveriahrcns 
mil dcni crCindungsgcmaBcn Pyrolyscrcaklor 

Die getrockneien und honiogenisicncn I^bcn (ea. 
10 1(M)|jg (0]) wcrdcn in Silbcrkapseln cingcwogen. Die 
Silbcrkapscin wcrdcn in Ucn Aulosaiiiplcr dcs Hlcmcnlar- 
analysators gclcgc. ykm dort fallen die lYoben ein/cin in den 
I'yrolyscrcakion wo in dcr hciBcn Zone die Silberkapsel 
schmilzi und die Probe zersel/.i wird. Die fluchligen Rcakli- 
onsprodukte wcrdcn mil dcm Triigergas <lurcb cine Ascaril- 
1-alle und (jaschroniaiograpbicsaulc zuni opcn-splil-Mo<lul 
Iransponicrl. Von dori gelangl cin Teil des Tragergasslroiiis 
tiiit den PyrolysepnKlukten in das Isoiopcnverhalinis-Vlas- 
scnspcktroniclcr. wo die loncnstroiuc dcr Masscn iii/c 
28 30 bcsiiiimu und mil <lcnen cincs gccichten Rcrercn/ga- 
scs vci^lichcn wcrdcn. 

Bishcr konntcn anorganisehe I'robcn nicbi mil on-line 
Tcchnikcn analysicri wcrdcn. So lubrtcn Verfaliren dcs 
Siandcs dcr Technik bei einer Pyrolysctemperalur von bei- 
spielsweisc l08(rC zu cincm slarken Verschmicrcn des CO- 
Peaks (vgl. Fig, 3a, 1 ,5 mg einer BaS04-Probe) und zu einer 
unvollsliindigcn Unisctzung. lirsi bei einer crlindungsgemii- 
Ben I'yrolyselciiiperalur von > 1 3(K)"C werden scbnialc Pe- 
aks (Ffe* 3b, 320 pg BaS04-Probe) untl ricliiige uiul repro- 
duzicrbare 8-Wcrtc erhallcn. In Kift« 3 isl auch die bevw- 
zugic /citprogranuiiicrung des Probcndurchlaulcs darge- 
slclh. 

Bczugszcichcnltsi c 

1 Pyrolyscrcaklor 

2 auBcrcs kcramisches Rohr 

3 inneres Rohr aus (ilaskohlcnslolT 

4 TIcizvorrichtung 
5a obcrer Trichler 
5b untcrer Trichler 

6 horizontale KohlensiolT- und Kalalysalorschich! 

7 CilaskohlenstolTspliu 

8 gasdurchlassigc Spcmschichi 



9a obcrer Vcniilaior 
9b unierer Ventilaior 

10 Gaschronialographiesaule 

11 Fallc 

> 12 Ulcmenlaranalysator 

Paienianspriichc 

1. Pyrolyscrcaklor (1) zur Pyrolyse organischcr und 
10 anorganischer Probcn beslehend aus cincm auBcren ke- 

raiiiischcn Rohr (2). cincm darin belindlichen inncrcn 
Rohr aus CjlaskohlensiolT (3), das KohlensiolT lur die 
Pyrolyse beinhalleu und einer Heizvorrichlung (4), die 
das auOere Rohr (2) unigibu dadurcli gckcnnxcichnct, 
15 daB 

a) das innere GlaskohlcnsloflVohr (3) durcb cincn 
obcrcn Trichler aus hitzx^bcslandigem Material 
(5a) und cincm unlercn Trichler aus hiizebeslandi- 
gem Maierial (5b) so innerhalb des auBcren Kcra- 

20 nnkrohrcs (2) zrnlricrt ist, daB das innere Rohr (3) 

we<ier mil dcr Atmosphare noch mil dem iiuBcren 
Rohr (2) Kontakt hal un<i die Trichler (5a) und 
(5b) mil der obcrcn und dcr unlercn Kantc dcs au- 
Bcren Rohrcs (2) ahschlieBen, 

25 b) auf ungcfahr dcr halhcn IJinge des inncrcn 

Rohrcs (3) cine horizonlalc Schichi aus rcaklivcni 
KohlensiolT und cincm Kalalysalor (6) cingc- 
brachl isl und 

c) die das auBcre Rohr (2) umgebcnde Heizvor- 
richiung (4) so ausgcstaliet ist, daB im inncrcn 
Rohr (3) in ITohc der Kohlenslofl- und Kalalysa* 
lorschicht (6) Temperalnren zwischcn 
1300 1600*'C crzcugt wcrdcn. 

2. Pyrolyscrcaklor nach Ansprueh K dadurch gckenn- 
35 /ctchncu daB das innere Rohr (3) zur Ilalflc mil Glas- 

kohlensloHspliti (7) gctulU isi, dcr durch cine am unle- 
rcn Ausgang des inncrcn Rohrcs (3) bcfindliche gas- 
durchlassigc Spcrrschichl (8) aus cincm icmperalurbc- 
stiindigen Material, vorzugsweise aus Quarzwolle, ge- 
40 hal ten wird. 

3. Pyrolyscrcaklor nach Ansprueh 1 odcr 2, dadurch 
gekcnnzcichnci. daB die Trichler (5a) und (5b) aus 
Quarzglas sind« 

4. Pyrolyscrcaklor nach cincm dcr Anspriiehc I bis 3, 
45 dadurch gekennzeichncK daB das auBere kcramische 

Rolir (2) aus AUOi isl. 

5. lilenienlarunalysator (12) zur on-line Kopplung mil 
cincm Isolopenverhalmismasscnspekiromelcr besle- 
hend aus cincm Pyrolyscrcaklor (!) gciiiaB den An- 

50 spriichen 1 bis 4, dcr in ublicher Weise mil einer Gas- 
chromaiographicsaulc (10) zur Trcnnung von Kohlen- 
monoxid und SlickstolT und/o<ler Kohlcniiionoxld und 
WasserslolT vcrbuiidcn ist. 

6. Mlcnicniaranalysaior (12) nach Ansprueh 5, dadurch 
55 gckenn/.cichncu daB cr cincn ini Bereich dcs obcren 

lindcs des Pyrolyscrcakiors (1) angeordncten Ventila- 
tor (9a) und cincn im Bereich des unlercn Mndes <les 
Pyrolvscrcaklors (I) angeordneicn Ventilaior (9b) um- 
laBi. 

GO 7. Hlcmcnianjnalysaior nach Ansprueh 5 odcr 6, da- 
durch gckcnnzcichnct, daB /wischcn INiolyscncaklor 
(1) und Cjaschroinaiographicsaule (10) cine l-allc (11) 
zur Hntrcmung moglichcr storendcr Pyrolyscncbenpro- 
dukie geschallel isl. 

65 8. Verfahren zur niasscnspekironictrischen on-line Be- 
stimmung der Saucrstollisotopcn/usammensctzung or- 
ganischcr und anorganischer Probcn durch an sich ub- 
lichc Kopplung cincs Pyrolyscrcakiors Obcr cine CJas- 
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chroniatogmphicsaulc an cin IRMS, dadurch gekcnn- 
/cichnct. daB die Probe in dein Pvrolysereaklor bei 
1300 16(Kr(: in Gegcnwarl von KohlenslolV und ei- 
neiii Katalysator vollstiindig zu Kolilenrnonoxid. <1as 
als MeBgas dicnu sowie zu StickstolV und WasserslolT > 
unigesei/.! wil d, die gasforniigen Pyrolyscpixxluktc in 
ublichcr Wci*se niiltcls cincs Ilcliumgasslroincs in die 
Ciaschrornaiographiesiiule. in der die 'IVennung dcs 
Kohlennionoxids voni SlickstoH' und voni WasserslolT 
erlblgi, geleilcl wcrdcn, die gclrcnntcn l^rolysepro- lo 
dukle durch den Tleliunigasstroni in das IRMS gelan* 
gen und dorl in iiblicher An und Wcise die S'**0-Werte 
und daraus das SauerslolKisotopenvcrhSltnis bcsliunni 
wcrden. 

9. Vcrfahrcn nach Anspruch 8, dadurch gckennzeich- 15 
nel, daB die Pyrolysc bei ea. 140<rC durcbgeliihrt wirck 

10. Vcrfahrcn nach Anspruch 8 odcr 9, dadurch ge- 
kcnn/cichnel. daB als KaialyssiCor Nickel oder Platin 
cingcsctzt wird. 

11. Vcrlahrcn nach eineni der Anspriiche 8 bis 10, da- 20 
durch gckcnn/eichnei, daB fur SlicksiolV-enihahende 
anorganische Probcn ncben den 5'**0-Wertcn auch die 
8'^N-Wcrie im glcichcn Probendurchlauf geniesscn 
wcrden. 

12. Vcrfahrcn nach cineni der An.spruchc 8 bis Ul da- 25 
durch gckcnn/cichncl^ daB (lir oi^ganische Probi nc- 
ben den S'^O-Wcrten auch die S^'X^-^Wcrtc iiu gleichen 
ProbcRdurchlauf gciiiesscn werden. 

13. Vcrfahrcn nach cincni der Anspriiche 8 bis 12, da- 
durch gckenn/eichncl, daB zur Durchfuhrung dcs Ver- 30 
fahrcns cin Klcmcntaranalysalor (12) geniiiB eineni der 
Anspriiche 5 bis 7, der cincn Pyroly screak lor (1) nach 
eineni der Anspriiche 1 his 4 bcinhalict, cingeset/.i 
wird. 
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